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(57) Abstract 

A polymer composition and a process for producing the same are disclosed, in particular an absorbent materia] substantially consisting 
of a special component A based on renewable polysaccharide raw materials, a special component B consisting of a water-swellable polymer, 
a matrix material, an ionic and/or covaleot cross-linking agent or an antiblocking agent In order to produce said composition, the watar- 
swellable polymer is mixed with the polysaccharide polymer, they are then dried and ground, the other components are added until an 
homogeneous mixture is obtained, the mixture is thermally treated and when a cross-linking agent is added, it may be fixed in the matrix 
after the thermal treatment by an additional thermal treatment process. Also disclosed is the use of said polymer composition, as well as 
hygiene articles (for animals) and technical chemicals containing said polymer composition. 

(57) Zusammenfassuiig 

Offenbart wird eine Polymerrusammensetzung, ein Verfahren zur HerstelJung einer Polymerzusammerisetzung, insbesondeie eines 
Absorbermate rials im we&entlichen bestehend aus, einer speziellen Komponenten A die auf nachwacbsenden Polysaccharidrohstoffen 
basiert, einer speziellen Komponente B, die aus einem wasserqueUbaren Polymeren besteht, einem Matrixmaterial, einem ionischen 
und/odcr kovalenten Veroetzer oder einem Antiblockingmittel, was dadurch erh&ltlich ist, da£ man das wasserquellbare Polymer mit dem 
Polysaccharidpolymer zusammenbringt, diese anschlieBend trocknet und mahlt, die weiteicn Komponenten hiniugibt bis zur Homogenitat 
mischt und eine Wannebehandlung durchfuhrt und gegebenenfalls bei Zugabo des Vemetzers nach die&er Wannebehandlung diesen durch 
die Matrix durch eine abschlieQonde Warmebebandlung fixierL Welter offcabart wird die Verwendung dieser Polymerzusammensetzung 
und (Tier) Hygieneartikel und chemischtechnische Produkte, die eine vorbergestellte Polymerzusammensetzung en thai ten. 



LED1GUCH ZVR INFORMATION 



Codes zur Tdentifizierang von FCTWertragsstaaten auf den Kopfbogen dcr Schriften, die Internationale 
Anmeldungen gemflss dem PCT vertJffetitlicber). 



AT 


detoTcich 


GA 


Gabon 


MB 


Maurcunlca 


AU 


Australia] 


GB 


VcndoJgles Kfiatgrelcta 


MW 




DB 


Barbados 


GE 


Gcccgico 


NE 


NlgtT 


BE 


BcltfcD 


GN 


Guiou 


NL 


Nlederlaade 


BF 




Gtt 


Griecbeolud 


NO 


NorwBgco 


BG 


Bulgaria) 


BU 


Ungara 


NZ 


Ncuscdud 


BJ 


Benin 


IE 


IrUnd 


PL 


Palm 


BR 


BrasUien 


rr 


luUCD 


FT 


Portugal 


BV 


Beluua 


JP 




tto 


Rumania] 


CA 


Kiooda 


KE 


Keny* 


RU 


Runlicbe Federation 


CF 


Zctnmic Afrilunlficho Republic 


KG 


Kfrguistiui 


6D 


Sudan 


cc 


Kongo 


KP 


DetDokntiidie VoikrapubUk Korea 


SE 


Scbwedeo 


CH 


Scbweii 


KR 


RepubUk Korea 


SI 


StovaAw 


CI 


C6te (TI voire 


KZ 


KutcbstiD 


SK 


Slow&kd 


CM 


KAioenin 


II 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


Cbliu 


LK 


SriLufci 


TO 


Twbad 


cs 


Tscbwuofllowikel 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


cz 


Tschecbischc Rcpublik 


LV 


Ledlaod 


TJ 


THbcbltistao 


PE 


DeutubLftpd 


MC 


Menace 


TT 


Ittnidtd imd Tobigo 


DK 


DAnauzfc 


MD 


Kcpubllk Moldiu 


UA 




ES 


Spanicn 


MG 


Madigutir 


US 


Veroaigic Statica von Amcrifca 


Fl 


Ptanlud 


ML 


Mill 


UZ 


UsbekutiD 


FR 


Fnofcrclcu 


MN 


Moogotol 


VN 


Vienura 



WO 94/25521 



1 



FCT/EP93/01G62 



PolvmerzusammenBetzuncren, Herstelluna von PolYmerzusatnmen- 
setzuncren. insbesondere Absorptionsmaterialien und deren 
Ver wen duna 



Die Erfindung betrifft Polymermaterialzusammensetzungen sowie 
die Herstellung einer Polymerzusammensetzung und insbesondere 
Absorptionsmaterialien, die uberwiegend auf nachwachsenden 
Rohetoffen basiert und somit grundsStzlich auch biologisch 
abbaubar sind. Aufgrund der uberwiegend nativen Herkunft ent- 
halten die Absorber keine oder deutlich geringere Mengen an 
Restmonomeren als Absorber auf Polyacrylatbasis . Die erfin- 
dungsgemafien Absorber besitzen eine vergleichsweise hohe Auf- 
nahmekapazitSt und -geschwindigkeit , auch unter Druck, fur 
Wasser und wSErige Losungen, zeigen keine Neigung zum Gel- 
blocking (Gelblocking : Beim Kontakt mit Wasser verkleben die 
Sufieren Schichten des Absorbers und verhindern ein weiteres 
Vordringen der Flilssigkeit in den Absorber) und sind mecha- 
nisch stabil (bezuglich der Entmischung in die Einzelkompo- 
nenten) . In gequollenem Zustand separieren sie in einzelne 
Partikel, sie sind nicht wafirig und weisen eine sehr hohe 
Gelstabilitat auf, Die Erfindung betrifft ferner ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Faser, Film, 
Pulver oder Granulat zur Absorption von Wasser, wafirigen Lo- 
sungen oder w&firigen Dispersionen und K6rperf ltissigkeiten, in 
Hygienemitteln wie Tampons oder Windeln und Tierhygienearti- 
keln, in chemische-technischen Produkten wie beispielsweise 
Verpackungsmaterialien, insbesondere fur Fleisch und Fisch, 
in Kulturgef&fcen sowie zur Bodenverbesserung und als Kabelum- 
mantelungen * 
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Die meisten der heute verwendeten Absorptionsmaterialien, 
auch Superabsorber genannt, die in der Lage sind, in kurzer 
Zeit groJSe Fliissigkeitenmengen (Wasser, Urin) aufzunehmen, 
stellen in erster Linie schwach vernetzte Polyacrylate dar 
und basieren somit nicht auf nachwachsenden Rohstoffen und 
sind vergleichsweise unzureichend bzw, tiberhaupt nicht biolo- 
gisch abbaubar. 

Im Bestreben, Superabsorber aus nachwachsenden Rohstoffen 
aufzubauen, wurde wie in der DE-PS 2612846 beschrieben, 
Acrylsaure auf Polysaccharide, wie z.B* auf Maisst&rke, auf- 
gepfropft. Dabei konnen allerdings nur geringe Mengen an Po- 
lysacchariden (bis max, 25 %) eingesetzt werden, da ansonsten 
drastische Verschlechterungen der Absorptionseigenschaf ten 
erhalten werden. 

Genauso kfinnen durch die Einarbeitung von Polysacchariden ins 
Polymerisationsgel von Polyacrylaten, wie in den DE-OS' en 
40 29 591, 40 29 592 und 40 29 593 beschrieben wird, die Po- 
lyacrylate nur bis zu max* 25 % ersetzt warden, ohne eine 
deutliche Verschlechterung des Aufnahmevermogens und anderer 
Eigenschaf ten der resultierenden Superabsorber zu erhalten, 
auch wenn zusStzlich diverse Hilfsstoffe wie Faeern und z.B. 
Aluminiumvernetzer zugesetzt werden. Die Polysaccharide wer- 
den als Bausteine fur die Absorber gesehen, um biologisch ab- 
baubare Einheiten zu erhalten. 

Die DE-PS 3132976 beschreibt die Vermischung von Polyacryl- 
s£ure mit Polysacchariden in Pulverform und in Ldaung, wobei 
die Hulle der Absorberteilchen der Gemische mit Aluminiumver- 
netzern wie Al (OH) 2 OOCCH 3 * 1/3 H3BO3 vernetzt wird> Demnach 
sind auch mit diesem Verfahren keine Superabsorber darstell- 
bar, die zu ilber 60 % aus nachwachsenden Rohstoffen bestehen. 
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In den bislang nach dem heutigen Stand der Technik beschrie- 
benen Verfahren besitzen die Polysaccharide keinen entschei- 
denen Beitrag als Absorptionskomponente < 

Zahlreiche Verfif f entlichungen wie die DE-OS 2634539 beschrei- 
ben die Herstellung von Carboxymethylcellulose-Absorbern, 
also von Materialien, die prinzipiell biologisch abbaubar 
sind, durch eine Vernetzung der Carboxymethylcellulose mit 
diversen Vernetzern im w&Erigen System. Diese Absorber zeigen 
allerdings ein starkes Gelblocking. 

In der US-A 4 959 341 wird die Herstellung eines auf Carboxy- 
methylcellulose basierenden Absorbers beschrieben, der aus 
einer Mischung von Carboxymethylcellulose, Cellulosef asern, 
einer hydrophoben Komponente und Al (OH) 2OOCCH3 * 1/3 H3BO3 
als Vernetzer besteht, wobei der Aluminiumvernetzer eine Ver- 
netzung der Carboxymethylcellulose w&hrend der Fliissigkeits- 
auf nahme bewirkt . 

Diese Absorber besitzen gute Absorptionseigenschaf ten, zeigen 
aber Blockph£nomene . Zudem werden diese Absorber durch mecha- 
nische Belastungen, wie Absiebung oder F6rderung, leicht ent- 
mischt, so daS sie nicht mehr als homogenes Produkt vorlie- 
gen, was ihre Einsatzmfiglichkeiten stark einschrankt. 

In der EP-PS 0 201 895 wird ebenfalls die Herstellung eines 
Absorbers, der auf Carboxymethylcellulose basiert, beschrie- 
ben, Allerdings wird bei der Herstellung dieser Absorber in 
einer w&£rigen Losung gearbeitet, in der die Carboxymethyl- 
cellulose nur in geringer Konzentration 
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vorliegt. Weiterhin werden bei der Herstellung grofcere Mengen 
an organischen Losungsmitteln wie Aceton f Methanol uew. beno- 
tigt. Die Herstellung dieser Carboxymethylcellulose -Absorber 
erfordert zudem einen hohen Zeitaufwand. Die Absorber selbst 
zeigen Blockphanomene und eine niedrige Gelstarke. 

Wahrend bei der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein 
das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit Fliissigkeit, auch 
freie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich 
spSter gezeigt, daJS es nicht nur auf die Menge der absorbier- 
ten Fliissigkeit ankommt, sondern auch auf die Gelf estigkeit , 
Absorptionsvermogen oder auch Quellvermigen oder freie Quell- 
kapazitat genannt einerseits und Gelf estigkeit bei einem ver- 
netzten Polymer andererseits stellten jedoch gegenlSufige 
Eigenschaf ten dar ; wie bereits aus dem US-A 3,247,171 
(DOW/WALKER) bekannt ist, ferner aus der US-PS Re 32 , 649. 
Das bedeutet, da£ Polymere mit besonders hohem Absorptions - 
verm6gen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels 
aufweisen mit der Folge, dafi das Gel unter einem angewendeten 
Druck (z. B. Korperdruck) deformierbar ist und die weitere 
Fliissigkeitsverteilung und -aufnahme verhindert, Nach der 
US-PS Re 32,649 soil daher ein ausgewogenes VerhSltnis zwi- 
schen Absorptionsvermogen (Gelvolumen) und Gelst&rke ange- 
strebt werden, damit bei der Verwendung derartiger Superab- 
sorber in einer Windelkonstruktion Flussigkeitsauf nahme , 
Flussigkeitstransport , Trockenheit der Windel und der Haut 
gewahrleistet sind, Dabei kommt es nicht nur darauf an, daJS 
das Polymer Fliissigkeit unter nachf olgender Einwirkung eines 
Drucks zuriickhalten kann, nachdem das Polymer frei quellen 
konnte, sondern auch darauf, Fliissigkeiten auch gegen 
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einen gleichzeitigen, d.h> wahrend der Fliissigkeitsabsorp- 
tion, ausgeilbten Druck auf zunehmen, wie es unter praktischen 
Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf 
einem Sanit&rartikel sitzt oder liegt oder wenn es, z,B, 
durch Beinbewegung, zur Entwicklung von ScherkrSf ten kommt . 
Die spezifische Absorptionseigenschaf t ward in der 
EP-A-o 339 461 auf Seite 5 bis 7 ale Aufnahme unter Druck 
("Absorption Under Load" = "AUL" ) bezeichnet. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Po- 
lymerzusammensetzung, insbesondere einen Absorber, bereitzu- 
stellen und herzustellen, der die zuvor beschriebenen Mangel 
nicht aufweist und der die folgende Eigenschaf ten besitzt: 

a) Der Absorber soil iiberwiegend aus Komponenten nativen 
Ursprungs bestehen und damit grundsStzlich auch biologisch 
abbaubar sein. 

b) Die Absorber sollen eine hohe mechanische Festigkeit 
aufweisen, sie dtirfen sich beim Sieben oder z.B. bei einer 
Schneckenf 6rderung nicht in ihre einzelnen Komponenten 
auf trennen, 

c) Die Absorber sollen eine vergleichsweise hohe 

Auf nahmegeschwindigkeit und -kapazit&t fur Wasser und 
wassrige Losungen besitzen. 

d) Der Gehalt an Restmonomeren soli deutlich geringer liegen 
als bei herkommlichen Absorbern auf Basis von 
Polyacrylaten. 

e) Die Absorber sollen im gequollenen Zustand eine sehr hohe 
Gelstabilitat aufweisen; dabei sollen die Absorberkorner 
separiert, in einzelnen Partikeln vorliegen. 

f) Sie diirfen nicht zum Gelblocking neigen. 

g) Die Absorber sollen eine hohe Aufnahmegeschwindigkeit und 
Aufnahmekapazitat unter Druck filr Wasser und w&firige 
Losungen besitzen. 
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Weitere Aufgabe 1st die Bereitstellung einer wirkstof f enthal- 
tenden Zusammensetzung, deren Herstellung und Verwendung, 

Erf indungsgemaG erfolgt die Losung der ersten Aufgabe durch 
eine Polymerzusammensetzung und ein Herstellungsverf ahren fiir 
eine Polymerzusammensetzung, insbesondere ein Absorptionsmit- 
tel r die (das) im wesentlichen aus vier Komponenten besteht : 

- einer Komponente A, die auf nachwachsenden speziellen 
Rohstoffen basiert, 

- einer Komponente B, die aus einem speziellen 
wasserquellbaren Polymeren besteht, 

- einem Matrixmaterial, 

- einem ionischen oder kovalenten Vernetzer, 

- und gegebenenf alls eines Antiblockingmittels * 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerzusammenset- 
zung, insbesondere Absorbtionsmaterial zusammensetzung, im we- 
sentlichen bestehend aus 

70 - 99,99 Gew,-% einer Komponente A auf Basis wasserlosli- 
cher und/oder wasserquellbarer Polymere auf Basis von Poly- 
saccharide^ und deren Derivaten, die gegebenenf alls durch 
Vernetzung modifiziert worden sind und 

0,01 - 30 Gew.-% einer Komponente B, auf Basis wasserquellba- 
rer synthet ischer Polymere und/oder Copolymere auf Basis von 
(Meth) Acrylsaure, (Meth) Acrylnitril, (Meth) Acrylamid, Vi- 
nylacetat , Vinylpyrrolidon, Vinylpyridin, Maleins&ure ( -anhy- 
drid) , Itakonsaure (-anhydrid) , FumarsSure, Vinylsulf onsaure 
und/oder 2 -Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure sowie die 
Amide, N-Alkylderivate, die N,N' -Dialkylderivate, hydroxyl- 
gruppenhaltigen Ester und aminogruppenhaltigen Ester dieser 
polymerisationsf ahigen Sauren, wobei 

0 - 98 % der S&uregruppen dieser Sauren neutralisiert sind, 
und wobei diese Polymere und/oder Copolymere durch einen min- 
destens bif unktionelle Verbindung vernetzt sind, als polymere 



ERSAT^nr a-t-t 



WO 94/25521 



7 



PCT/EP93/01062 



Komponenten, sowie 0,1 - 30 Gew*-%, bezogen auf diese polyme- 
ren Komponenten, einea Matrixmaterials mit einem Schmelzpunkt 
bzw. Erweichungspunkt unterhalb von 180 °C zur Verhinderung 
der Bntmischungund des Gelblocking 

0,001 - 10 Gew,-%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, 
eines ionischen oder kovalenten Vernetzers, und ggf ,0 - 50 
Gew.-%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, wenigstens 
eines Antiblockingmittels auf Basis natiirlicher und/oder syn- 
thetischer Fasern und/oder Materialien mit grofier Oberflache, 
erhaltlich indem man die Komponente B mit der Komponente A in 
wassrigem Medium zueammenbringt und anschliefiend trocknet und 
mahlt, die weiteren Komponenten hinzugibt, bis zur Homogeni- 
tat mischt und eine Warmebehandlung durchftihrt und gegebenen- 
falls bei Zugabe des Vernetzers nach dieser WSrmebehandlung 
diesen mit der Matrix durch eine abschliefiende WSrmebehand- 
lung fixiert. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit weiterhin ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Polymerzusammensetzung, insbe- 
sondere eines Absorbermaterials , im wesentlichen bestehend 
aua 70 - 99,99 Gew,-% einer Komponente A auf Basis wasserlos- 
licher und/oder wasserquellbarer Polymere auf Basis von Poly- 
sacchariden und deren Derivaten, die gegebenenf alls durch 
Vernetzung modifiziert worden sind und 0,01 - 30 Gew.-% einer 
Komponente B, auf Basis wasserquellbarer synthetischer Poly- 
mere und/oder Copolymere auf Basis von (Meth) Acrylsaure, 
(Meth) Acrylnitril r (Meth) Acrylamid, Vinylacetat , Vinylpyr- 
rolidon, Vinylpyridin, Maleinsaure (-anhydrid) , Itakonsaure 
(-anhydrid) r Fumarsaure, Vinylsulf onsaure und/oder 2- 
Acrylamido-2-methylpropansulf ons&ure sowie die Amide, N-Al- 
kylderivate , die N , N * Dialkylderivate , hydroxylgruppenhal t igen 
Ester und aminogruppenhaltigen Ester dieser polymerisations- 
fahigen Sauren, wobei 0 - 98% der Sauregruppen dieser Sauren 
neutralisiert sind, und wobei diese Polymere und/oder Copoly- 
mere durch eine mindestens bifunktionelle Verbindung vernetzt 
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sind; als polymere Komponenten, sowie 0,1-30 Gew.-%, bezo- 
gen auf diese polymeren Komponenten, eines Matrixmaterials 
mit einem Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt unterhalb von 
180 °C zur Verhinderung der Entmischung und des Gelblocking, 
0,001 - 10 Gew.-£i bezogen auf diese polymeren Komponenten, 

i 

eines ionischen oder kovalenten Vernetzers, und ggf . 0-50 
Gew.-%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, wenigstens 
eines Antiblockingmittels auf Basis natiirlicher und/oder syn- 
thetischer Fasern und/oder Materialien mit grower Oberflache, 
dadurch gekennzeichnet , daS man diese (s) erhalt, indem man 
die Komponente B mit der Komponente A in waSrigem Medium zu- 
sammenbringt und anschlieSend trocknet und mahlt, die weite- 
ren Komponenten hinzugibt, bis zur Homogenitcit mischt und 
eine W&rmebehandlung durchftihrt und gegebenenf alls bei Zugabe 
des Vernetzers nach dieser W&rmebehandlung diesen mit der Ma- 
trix durch eine abschliefiende W^rmebehandlung fixiert, 

Dabei wurde uberraschenderweise gefunden, da£ bei der Her- 
stellung ein geringfiigiger Zusatz von Komponente B zur Kompo- 
nente A eine deutliche Verbesserung der Absorptionseigen- 
schaften bewirkt , Da nur geringe Zus&tze an Komponente B not- 
wendig sind, liegt damit der Restmonomerengehalt an z. B. 
Acrylsaure eines solchen Absorbers deutlich geringer als bei 
Absorbern auf Polyacrylatbasis * 

Die Einarbeitung der Komponente B in die Komponente A wird 
beispielsweise durch gemeinsames Aufquellen dieser in Wasser 
oder einer wfifirigen Ltisung und anschlieSendes Trocknen er- 
reicht. Uberraschenderweise fiihrt dieses Verfahren zu einer 
deutlichen Erhohung des AUL - Wertes; aufierdem kann Uberra- 
schenderweise der Anteil der Komponente B deutlich reduziert 
werden F ohne daS die Absorptionseigenschaf ten des Produktes 
beeintr&chtigt werden. 

Ferner wurde Uberraschenderweise gefunden, dafi durch den Zu- 
satz eines Feststoffes, der als Matrix fur das Absorbersystem 
fungiert, in Kpmbination mit dem Polytnerabsorptionsmittel , 



ERSATZBLATT 



WO 94/25521 



9 



PCT/EP93/01062 



einer Mischung aus den Komponenten A und B # und einem ioni- 
schen Vernetzer, ein Absorptionsmittel herstellbar ist, das 
eine hohe Auf nahmegeschwindigkeit und -kapazitat fur Wasser 
und wassrige Losungen sowie eine verbesserte mechanische Fe- 
stigkeit hinsichtlich der Entmischung der einzelnen trockenen 
Partikel besitzt* Weiterhin liegen die Gele dieses Absorber- 
systems separiert in einzelnen Partikeln vor. 

AuEerdem zeigen diese Absorber ilberraschenderweise, neben 
den oben genannten Eigenschaf ten, eine Gelstarke, die deut- 
lich hoher liegt, als die von Absorbern, die auf Polyacryl- 
saurebasis auf bauen. 

Als Komponente A sind wasserlosliche und wasserquellbare Po- 
lymere auf der Basis von Polysacchariden und deren Derivate 
geeignet , wie Guar, Carboxymethylguar , Xanthan, Alginate , 
Gummi Arabicum, Hydroxyethyl- Oder Hydroxypropylcellulose, 
Carboxymethylcellulose und andere Cellulosederivate, Starke 
und Starkederivate wie CarboxymethylBt&rke und Mischungen aus 
den einzelnen Polysacchariden. Die bevorzugten Polymeren sind 
Guar sowie die anionischen Derivate von St&rke, Guar und Cel- 
lulose, wobei Carboxymethylcellulose ein besonders bevorzug- 
tes Material darstellt. 

Die aufgefuhrten Polymeren der Komponente A k&nnen durch eine 
Vernetzung modifiziert werden, urn ihre Wasserl&slichkeit zu 
reduzieren und bessere Quelleigenschaf ten zu erreichen. Die 
Vernetzung kann sowohl im gesamten Polymeren stattfinden oder 
aber auch nur an der Oberflache der einzelnen Polymerparti- 
kel. 
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Die Umsetzung der Polymeren kann mit ionischen Veritetzern wie 
z . B . Calcium- , Aluminium- , Zirkon- , Eisen (III) - und Titan - 
Verbindungen erfolgen, Ebenso ist die Umsetzung mit polyfunk- 
tionellen Carbonsauren wie Citronensaure, Schleimsaure , Wein- 
saure , Apf els&ure , Malonsaure f Bernsteinsaure , Glutarsaure , 
Adipinsaure, mit Alkoholen wie Polyethylenglykole , Glycerin, 
Pentaerythrit , Propandiole , Saccharose , mit Kohlensaureestern 
wie Ethylen- und Propylencarbonat , mit Aminen wie Folyoxypro- 
pylenamine, mit Epoxi verbindungen wie Ethylenglykoldiglydci- 
dylether, Glykoldi- oder triglycidylether und Epichlorhydrin, 
mit S&ureanhydriden wie Bernsteinsaureanhydrid und Maleinsau- 
reanhydrid, mit Aldehyde und mehrf unktionelle (aktivierte) 
Olefine wie Bis- (acrylamido) -eesigsaure und Methylenbi- 
sacrylamid m&glich, Ebenso kommen natiirlich Derivate der ge- 
nannten Verbindungsklassen in Betracht sowie heterof unktio- 
nelle Verbindungen mit verschiedenen funktionellen Gruppen 
der oben genannten Verbindungsklassen, 

Als Komponente B sind waeserquellbare synthetische Polymere 
oder Copolymere in erster Linie auf der Basis von {Meth) 
Acrylsaure und weiterhin auf der Basis von (Meth) Acrylni- 
tril , (Meth) Acrylamid, Vinylacetat , Vinylpyrrolidon, Vinyl - 
pyridin, Maleinsaure , Maleinsaureanhydrid, Itakonsaure, Ita~ 
konsaureanhydrid, Fumarsaure , Vinylsulf ons&ure, 2 -Acrylamido - 
2-methylpropansulfons&ure, sowie die Amide, ihre N und N,N'~ 
Dialkylderivate, hydroxylgruppenhaltige Ester und aminogrup- 
penhaltige Ester der polymerisationsf cihigen SSuren geeignet , 
Bevorzugt sind vernetzte, teilweise neutralisierte Poly- 
acrylate . 



ERSATZBLATT 



WO 94/25521 



11 



PCT/EP93/01062 



Es konnen bis zu 98 % r vorzugsweise 50 - 80 % der Sauregrup- 
pen neutralisiert sein. 

Die Polymeren konnen durch einen mindestens bif unktionellen 
Vernetzer vernetzt sein. 

Die Herstellung dieser vorstehenden Polymeren erfolgt nach 
bekannten Verfahren (DE-PS 27 06 135, DE-OS 40 15 085), Ein 
besonders bevorzugtes Material als Komponente B stellen Poly- 
acrylate dar, z.B. die von der Chemischen Fabrik Stockhausen 
GmbH hergeetellten FAVOR R -Typen, 

Die Komponenten A und B konnen chemisch, d,h. iiber Esterbin- 
dungen bzw, durch einen der angefuhrten Vernetzer oder physi- 
kalisch, d.h, im Sinne eines "Interpenetrating Networks" 
(IPN) miteinander verkmipft sein, 

Als Matrix sind organische Feststoffe geeignet, die unter 
180°C schmelzen bzw. erweichen und vorzugsweise bei Raumtem- 
peratur eine weiche Konsistenz besitzen, wie z.B. Triglyce- 
rinmonostearat . Ebenso sind hochviekose Flilssigkeiten wie 
z.B. Rizinus61 geeignet. 

■ 

Vorzugsweise sind als Matrix Polycaprolactone geeignet , wie 
TONE 0230 und 0240 von Union Carbide, die auch modifiziert 
sein k6nnen, wie z.B. durch eine Umsetzung mit Maleins&urean- 
hydrid, 

Durch die Matrix erhalt das Absorbersystem vermutlich durch 
chemische und/oder physikalische Wechselwirkungen eine hGhere 
mechanische Festigkeit, wodurch die Entmischung der Einzel- 
komponenten durch Transportvorgange , wie z.B, mittels einer 
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Forderschnecke , oder durch Absiebvorgange stark vermindert 
wird, Dadurch kann ein Absorptionsmittel hergestellt werden, 
das nicht nur hohe Absorptionswerte besitzt, sondern nach 
einer Konf ektionierung bzw. nach Einarbeitung in'seinem Ver- 
wendungsbereich als homogeneres und somit wirksameres System 
vorliegt . 

AuJSerdem bewirkt das Einbetten des Absorptionamaterials in 
der Matrix uberraschenderweise eine deutliche Reduzierung 
bzw, eine ganzliche Beseitigung des Gelblocking, somit ist 
eine hohe Aufnahmegeschwindigkeit im ganzen Absorber gewAhr- 
leistet, Weiterhin wird durch die Matrix der Vernetzer fest 
an der OberflSche der einzelnen Absorberpartikel fixiert, 
Die Granulierung von Superabsorberf einstfiuben durch Agglome- 
rierungshilf smittel wird in den Beispielen der 
DE-PS 37 41 157 und DE-PS 39 17 646 beschrieben. Die so her- 
gestellten Produkte besitzen eine hohe Aufnahmegeschwindig- 
keit fflr Wasser und waSrige L6sungen. Diese Produkte bestehen 
jedoch nur aus Polyacrylaten und sind folglich vergleichs- 
weise unzureichend bzw* uberhaupt nicht biologisch abbaubar. 
Die Agglomeriesationsmittel dienen nur zur Granulierung eines 
Produktes und keinesfalls als Matrixmaterial , 

Die Anti-Blocking-Mittel vermindern ebenfalls Gelblocking; 
sie bewirken also eine schnellere und bessere Flilssigkeits- 
aufnahme und sorgen daftir, date die Gele separiert, d,h. in 
einzelnen Partikeln vorliegen. 

Geeignete Anti-Blocking-Mittel sind bekanntermafcen (vgl. 
DE-PS 31 41 098 und DE-PS 33 13 344) Fasermaterialien und an- 
dere Materialien mit grower Oberfl£che. 

Die Fasern kftnnen naturliche oder synthetische Fasern sein, 
wie z,B, Woll-, Baumwoll-, Seiden- und Cellulosef asern, bzw. 
Polyamid- , Polyester- , Polyacrylnitril- , Polyurethanf asern, 
Fasern von Olefinen und deren Substitutionsprodukten sowie 
Polyvinylalkohol fasern und deren Derivate . Beipiele fiir anor- 
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ganische Materialien sind Bentonite, Zeolithe, Aerosile und 
Aktivkohlen . 

Geeignete Vernetzer sind Verbindungen, welche die oben be- 
schriebenen Polymeren in einen Zustand liberftihren, in dem die 
WaBserloslichkeit reduziert wird, das Saugverm6gen verbessert 
und die Blockph&nomene vermindert werden, 

Als ionische Vernetzer sind Metallverbindungen geeignet, die 
mit den funktionellen Gruppen der Polymere in Wechselwirkung 
treten ktinnen, Besonders bevorzugt sind MagneBium-, Calcium-, 
Aluminium-, Zirkon-, Eisen- , Titan- und Zinkverbindungen, die 
eine sehr gute Wasserloslichkeit besitzen, wie die Salze von 
Carbons&uren und anorganischen S&uren. 

Bevorzugte Carbonsauren sind Essigsaure, Milchsaure, Salicyl- 
saure , Propionsaure , BenzoeBaure , Fetts&uren, Malonsaure , 
BernsteinBcLure , Glutars&ure , Adipins&ure , Citronens&ure , 
Weinsaure, ApfelsSure und Schleimsaure . Bevorzugte anorgani- 
sche Anionen Bind Chloride, Bromide, Hydrogensulf ate, Sul- 
fate, Phosphate, Borate, Nitrate, Hydrogencarbonate und Car- 
bonate , 

Weiterhin sind organische Verbindungen geeignet, die mehr- 
wertige Metalle enthalten, wie Acetylacetonate und Alkoho- 
late, wie z.B. Fe{acac) 3 , Zr(acac) 4 ,, Ti(OBu) 4 und Zr(o- 
Pr op ) 4 * 

Der wasserl6sliche Vernetzer bewirkt eine Vernetzung der Kom- 
ponenten A und B r sowohl untereinander alg auch zwischenein- 
ander, besonders an der Oberflache, wodurch, wie in der DE-PS 
31 32 976, DE-PS 26 09 144 und US-A 4 959 341 beBchrieben 
ist, die Absorptionseigenschaf ten verbessert werden. 

Als kovalente Vernetzer sind polyfunktionelle Carbonsauren, 
Alkohole , Amine , Epoxiverbindungen , Carbonsaureanhydride und 
Aldehyde, sowie deren Derivate, geeignet, Beispiele sind Ci- 
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tronensaure , Schleimsaure , Weins&ure , Apf els&ure , Malonsaure , 
Berneteinsaure , Glutarsaure , Adipinsaure , Polyethylenglykole , 
Glycerin , Propandiole , Polyoxypropylenamine , Epichlorhydrin , 
Ethylenglykoldiglycidylether, Glykoldiglycidylether, Bern- 
steinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Ethyl encarbonat und 
Propylencarbonat , 

Ebenso kommen natiirliche Derivate der genannten Verbindungs- 
klassen in Betracht sowie heterof unktionelle Verbindungen mit 
verschiedenen f unktionellen Gruppen der oben genannten Ver- 
bindungsklassen . 

Der Anteil an Komponente A an dem Verhaltnis Komponente A zu 
Komponente B betragt 70 bis 99,99 Gew*%, vorzugsweise 75 bis 
95 Gew.%. Der Anteil an Komponente B betrSgt 0,01 bis 30 
Gew,%, vorzugsweise 5-25 Gew.%. 

Der Zusatz, auch in geringen Mengen, an Komponente B bewirkt 
eine starke Verbesserung der Absorptionseigenschaf ten, vor 
allem des Saugvermogens . Dadurch kann eine iiberraschend deut- 
liche Verbesserung der Absorptionseigenschaf ten gegemiber 
reinem Carboxymethylcellulose -Material (CMC-Material) erzielt 
werden, Der notwendige Anteil an Komponente B wird durch eine 
Verarbeitung der Komponenten A und B, beispielsweise in ge- 
quollenem Zustand und anschlieSendes Trocknen noch deutlich 
reduziert . 

Die Menge an Anti-Blocking-Mittel betragt vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 50 Gew. %, beeonders bevorzugt 5 bis 15 
Gew, % bezogen auf die Komponenten A und B, 

Die Vernetzermenge im Absorber betrSgt 0,001 - 10 Gew.%, vor- 
zugsweise 3-7 Gew.%, bezogen auf die Komponenten A und B. 

Der Zusatz von Matrixmaterial bezogen auf die Komponenten A 
und B soil zwischen 0,1 - 30 Gew.%, vorzugsweise zwischen 2,5 
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und 7,5 Gew.%, betragen. 

Das Matrixmaterial verhindert ein Auseinanderf alien des Ab- 
sorptionsmaterials , wie es bei reinen physikalischen Mischun- 
gen wie z.B, US-A-4 952 550 beobachtet wird und verhindert 
zueatzlich ein Gelblocking, 

Die vorzugsweise Herstellung des Absorptionsmaterials wird 
nachfolgend beschrieben, 

Stufe 1) Die Komponente A und die Komponente B werden physi- 
kalisch in trockener Form bei Raumtemperatur vermischt. Dann 
lafit man diese unter Riihren in Wasser, bzw« in einer wS&rige 
Losung zusammen aufquellen . Nach 15 bis 360 Minuten wird das 
erhaltene Material bei 40°C bis 180°C im Trockenschrank ge- 
trocknet. Das erhaltene Produkt wird anschliefiend gemahlen, 

Stufe 2) Das erhaltene Material wird mit dem Anti-Blocking- 
Mittel und der Matrix- Komponente vermischt, bis eine homogene 
Mischung vorliegt, Das Mischen der Komponenten erfolgt in ge- 
eigneten Mischern wie Schneckenmischern, Wirbelschichtbettmi- 
schern, Scheibenmischern oder Bandmischern, 
Die WSrmebehandlung findet bei 25°C bis 180°C, vorzugsweise 
bei 100°C - 120 & C statt* Die Erwarmungsdauer betrSgt 5 bis 60 
Minuten, vorzugsweise 20 bis 40 Minuten. Zur WSrmebehandlung 
des Produktes werden gewohnliche Trockner oder Heiz6fen (z,B, 
Scheibentrockner , Bandtrockner , Wirbelschichtbetttrockner 
oder Inf rarottrockner) eingesetzt. 

Stufe 3) Anschliefcend wird der ionische Vernetzer, vorzugs- 
weise Aluminiumdihydroxyacetat , stabilisiert mit Bors&ure, 
bei Raumtemperatur mit dem erhaltenen Material kr&ftig ge- 
mischt, bis eine homogene Mischung entstanden ist. Zur Fixie- 
rung des Vernetzers durch die Matrix wird nochmals auf 25 °C 
bis 1B0°C, vorzugsweise auf 50°C bis B0°C, fur 5 bis 60 Minu- 
ten erhitzt, urn das Matrixmaterial auf zuschmelzen . 
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Gegebenenf alls kann, statt der in Stufe 1 beechriebenen Ver- 
arbeitung, die Komponente A in eine (z. B, mit Wasser) aufge- 
quollene Komponente B bzw. die Komponente B in die (z. B, mit 
Wasser) auf gequollenen Komponente A oder die (z, B. mit Was- 
ser) auf gequollene Komponente A in die (z. B. mit Wasser) 
auf gequollene Komponente B, ggf. unter Zugabe von Wasser oder 
einer waftrigen Losung, eingearbeitet werden. 

Nach der Mahlung (Stufe 1) kann das Produkt abgesiebt werden, 
vorzugsweise auf eine Korngr6Se von 90 - 63 0 /im. 

Die Einarbeitung der Matrixkomponenten erfolgt vorzugsweise 
bei Raumtemperatur , die Matrixkomponente kann aber auch als 
Schmelze eingesetzt werden. Die Mischung in Stufe 2 kann vor 
der thermischen Modif izierung mit einem vorzugsweise Was- 
ser/Isopropanol-Gemisch versetzt werden, urn einen Losungsver- 
mittler zu haben. Statt dem Wasser/Isopropanol-Gemisch k6nnen 
auch Wasser und andere Gemische von Wasser mit wasserlosli- 
chen organischen Losungsmitteln eingesetzt werden. 
In der EP-PS 0 083 022 wird die Vernetzung eines Absorbers 
beschrieben, der aus Polyacrylsaure besteht, mit Vernetzern, 
die wenigstens zwei funktionelle Gruppen enthalten und in der 
Lage sind, mit den Carboxylgruppen des Polyacrylats zu rea- 
gieren. Die Reaktion erfolgt an der Oberflache der Absorber- 
teilchen. Die DE-PS 33 14 019 und die DE-PS 35 23 617 be- 
schreiben ebenfalls die Oberf lachenvernetzung von Poly- 
acrylaten mit Hilfe von Vernetzern, die wenigstens zwei funk- 
tionelle Gruppen besitzen, Im Gegensatz zu den erf indungsge- 
maSen Absorbern werden in diesen Patenten nur Modif izierungen 
von Polyacrylaten, jedoch nicht von Polysaccharide^ in der 
Hulle beschrieben, wodurch aber keinesfalls Absorber erhalten 
werden, die ausreichend biologisch abbaubar sind. 
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Die Einarbeitung des ionischen Vernetzera kann auch direkt in 
die phyeikalische Mischung der Stufe 2) erfolgen, worauf dann 
auf 25°C bis 1B0°C, vorzugsweise auf 100°C bis 120°C, fur 5 
bis 120 Minuten, vorzugsweise fur 20 bis 60 Minuten erwarmt 
wird . 

Der oben beschriebene Losungsmittel-Schritt kann bei diesem 
Verfahren vor oder nach der Vernetzereinarbeitung erfolgen, 

Der kovalente Vernetzer kann alternativ und zusatzlich zu dem 
ionischen Vernetzer zu der Polymermischung vor oder nach der 
Matrixzugabe zugesetzt werden. 

Der kovalente Vernetzer wird in einem vorzugsweise gegebenen- 
falls Alkohol/Wasser-Gemisch gelfist und der Polymermischung 
unter schnellem Riihren zugetropft* Die Losungsmittel-Menge 
betragt zwischen 1 und 10 % bezogen auf die Polymermischung. 
Anschliefcend wird auf 25°C bis 1B0°C fur 5 bis 120 Minuten 
erwarmt. Als Losungsmittel konnen Wasser und Gemische aus 
Wasser mit wasserloslichen organischen L6sungsmitteln ver- 
wendet werden. 

Gegebenenf alls konnen die Antiblockingmittel wie auch der ko- 
valente Vernetzer bereits in Stufe 1) zugesetzt werden. 

Das erf indungsgemafie Absorptionsmaterial zeigt eine gute bio- 
logische Abbaubarkeit gegeniiber Produkten, die auf einer Po- 
lyacrylsaurebasis beruhen, bei einem, gegeniiber bisher be- 
kannten Absorptionsmaterialien auf nativer Basis stark ver~ 
besserten Aufnahme- und Saugvermogen filr eine 0,9 %ige Koch- 
salzlosung, auch unter Druck, bei einer iiberraschend sehr ho- 
hen Gelstarke, 
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Gelstarke einiger erf indungsgemafier Absorber sowie einiger 
marktbekannter Absorber 

■ 

Produktbezeichnung Geletarke (10 Hz) 

(N/m 2 ) 



erf induncrsaemaSe Absorber 






Superabsorber aus Bsp. 


1 




10000 


Superabsorber aus Bsp. 


3 


2 


10000 


Superabsorber aus Bsp. 


5 




10000 


Superabsorber aus Bsp* 


7 


> 


10000 


Superabsorber aus Bsp, 


9 


> 


10000 


marktbekannte Absorber 








Produkt A 






2450 


Produkt B 






4200 


Produkt C 






3500 


Produkt D 






2700 


Produkt E 






4950 


Produkt F 






3700 


Produkt G 






1575 


Produkte A, B, C, D, F 


und G: 







vernetzte, teilweise neutralisierte Polyacrylate 
Produkt E: 

vernetztes, teilweise neutralisiertes Polyacrylat-StSrke- 
Pf ropf polymer 
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Weiterhin ist die mechanische Festigkeit (in Bezug auf Ent- 
nuschung in die Einzelkomponenten) gegemiber den zuvor be- 
schriebenen, auf nachwachsenden Rohstoffen basierenden Absor- 
bern deutlich verbessert. 

Die erf indungsgemafie Polymer zusammeneetzung kann insbesondere 
als Absorptionsmaterial als Faser, Film, Pulver oder Granu- 
lat eingesetzt werden, urn Wasser oder wassrige Fliissigkeiten, 
wie Urin und Blut, aufzunehmen und ist somit besonders fur 
den Einsatz in Windeln, Tampons, chirurgischen Erzeugnissen, - 
Kabelummantelungen, Kulturgef afien, Verpackungsmaterialien fur 
Fleisch oder Fisch und absorbierenden Kleidungestucken ge- 
eignet . 

Aufierdem ist das Material als Speichermedium zur sukzessiven 
Freisetzung von Wirkstoffen, wie Arzneimitteln, Pestiziden 
(US 4,818,534; US 4,983,389; US 4,983,390; US 4,985,251) und 
Riechstoffen geeignet, mit dem Vorteil, dafi das Speicherme- 
dium abbaubar ist. 

Dadurch ergibt sich als weiterer Vorteil, dafi der Wirkstoff 
vollstandig freigesetzt wird. 

Die wirkstoff haltigen Depotmaterialien konnen durch Absorp- 
tion, vorzugsweise konzentrierter, wSssriger oder wasserhal- 
tiger L&sungen in den weitgehend trockenen Absorber und ggf . 
dessen erneute Trockung hergestellt werden. 

Der Wirkstoff kann auch direkt oder alB Losung oder Disper- 
sion bei beliebigen Vorstufen des Herstellungsprozesses der 
Absorberzusammensetzung zugesetzt werden, 

Die wirkstoff haltigen Depotmaterialien werden in Pulverform 
oder als Dispersion in hydrophoben Medien, die dispersions- 
stabilisierende Mittel wie Emulgatoren oder Stabilisatoren 
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enthalten konnen, oder in Mischung mit anderen Stoffen wie 
Polysacchariden verwendet . 

Beispielsweise wird durch den Zueatz solcher bakterizidhal- 
tiger Depotmaterialien zu Cellulose-, Guar- oder St&rke-pro- 
dukten oder deren Derivate, wie Carboxymethylcellulose, bei 
deren Lagerung und Anwendung in wassrigen Medien der Abbau 
dieser Substanzen iiber langere Zeit verhindert und wobei 
durch die Depotwirkung grfifiere Mengen von freiem Wirkstoff in 
der Losung vermieden werden k6nnen. 

Testmethoden; 
Teebeutel-Test (TBT) 

Zur Bestimmung des Absorptionsvermdgens wurde ein Teebeutel- 
Test durchgef lihrt . Als Priif losung wurde eine wSfirige 0,9 %ige 
NaCl-LoBung verwendet. 

0,2 g einer Priif substanz (abgesiebt zwischen 90 und 630 jzm) , 
die in einem Teebeutel eingewogen wurde, liefi man 10 bzw, 30 
Minuten in der Priif losung aufquellen. Nach f unfminiitigem Ab- 
tropfen {Maximalwert ) wurde in einer Zentrifuge, wie z,B. in 
einer handelsiiblichen Wascheschleuder , bei 1400 Upm abge- 
schleudert . Die Flussigkeitsauf nahme wurde gravimetrisch er- 
mittelt und auf 1 g Substanz umgerechnet . (Retentionswert ) . 

Absorption under Load (AUL) 

Um das Fliissigkeitsaufnahmevermogen unter Druck zu bestimmen, 
wurde die Absorption under Load , wie in EP-A 0 339 461 be- 
schrieben, bestimmt . 

0,16 g Priif substanz (abgesiebt zwischen 300 und 600 fim) liefi 
man durch Kapillarwirkung fur 60 Minuten unter einem Druck 
von 1,55 kN/m» (99,8 g/in 2 ) in 0,9 %ige NaCl-Lttsung quellen, 
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Die Fliissigkeitsauf nahme wurde gravimetrisch ermittelt und 
auf 1 g Substanz umgerechnet. 

GelstSrke (G') 

Um die GelstSrke G' der gequollenen Absorber zu bestimmen, 
wurde, wie in EP-A 0 339 461 beschrieben, vorgegangen. 
Gerat: Controlled Stress Rheometer CS 100, Carri-Med Ltd. 
Dorking/UK. 

Mefibedingungen : Plate-Platte-System, Durchmesser 60 mm, Plat- 
tenabstand 2 mm, Temperatur 20°C, Drehmoment 1000 - 4000 jiNm, 
Amplitude 1,5-5 mrad, Frequenz 10,0 Hz, 28 ml 0 r 9 % NaCl/g 
Absorber, Die Angaben erfolgen in N/m . 



FlieStest (FT) 

Mittels des FlieStests wurde ermittelt, wie schnell die Pro- 
dukte die Testf lttssigkeit aufnahmen, ob sie Blockphanomene 
zeigten, vollst&ndig durchgequollen waren und uberall benetzt 
waren, Weiterhin wurde untersucht, ob die Gele feat, klebrig 
oder locker und separiert vorlagen, 

Zur Durchfiihrung des Fliefttests wurden ca. 100 mg Substanz 
auf ein mit Wasser durchtrSnktes Papiertuch gegeben und ver- 
folgt, wie das Wasser von den Produkten aufgeaaugt wurde, 
Das Absorptionsverhalten wurde nach folgender Notenskala be- 
wertet , 



A: zieht schnell an 

B: zieht sehr schnell an 

C: zieht von Anfang bis Ende durch 

D; Gel liegt nach der Wasserauf nahme 

separiert vor 
E: Gelblocking 
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Die Erfindung wird nachfolgend durch Herstellungs- und Anwen- 
dungsbeispiele n&her erlautert. 

Vorprodukt e 



Die nachfolgend angefiihrten Mischungen werden bei Raumtem- 
peratur (15 bis 20°C) in je 360 ml Waaeer eingeruhrt und drei 
Stunden stehen gelassen. Danach werden die erhaltenen Gele 
zwei Stunden bei 100°C im Umluf ttrockenschrank ge-trocknet, 
anachliefiend gemahlen und auf eine KorngroSe von 
90 - 63 0 fim abgesiebt. 

Vorprodukt 1 

38 g CMC Walocel 40000 (Natriumcarboxymethylcellulose, Wolff 
Walsrode) , 2 g einee Polyacrylat Superabsorbers {hergeatellt 
nach der DE-OS 40 15 085, Beispiel 4, im folgenden "SAB A" 
genannt ) 

Vorprodukt 2 

38 g CMC, (Walocel 30000), 2 g "SAB A" 
Vorprodukt 3 

36 g CMC, (Walocel 30000), 4 g "SAB A" 
Vorprodukt 4 

32 g CMC, (Walocel 30000), 8 g "SAB A" 
Vorprodukt 5 

32 g CMC, (Walocel 30000), 8 g " SAB A", 4 g Cellulosef aeer 
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(PWC 500 r Fa. Rettenmaier) 

i 

Vorprodukt 6 

28,5 g CMC, (Walocel 30000), 9,5 g Guarmehl {Typ 104, Fa, 
Roeper) , 2 g "SAB A" 

i 

Vorprodukt 7 (Vercrleichsprodukt) 

40 g CMC, (Walocel 40000) ohne Zusatz 

Beispiele 

Beigpiel 1 

5 g des Vorproduktes 1 werden mit 0,25 g (Cellulose, Durch- 
messer: 17 fim, Lange: 30 fim) Faser BE 600/30 (Fa, Retten- 
maier) und 0,25 g sSureterminiertem TONE 230 (ein Umsetzunge- 
produkt aus TONE 230 Polyol auf der Basis von Caprolacton, 
Molgewicht 1250 g . mol" 1 ) der Fa, Union Carbide und Malein- 
saureanhydrid) kr&ftig vermiecht und anschliefiend 3 0 Minuten 
auf 120 °C im Of en erhitzt. Dann wird mit 0,25 g 
Al (OH) 2 OOCCH 3 *l/3 H3BO3 versetzt und fur eine Stunde auf 50°C 
im Of en erhitzt . 

TBT (max. /ret,) =48 g/g / 26 g/g; AUL = 18,0 g/g; FT: BCD 
Beispiel 2 

5 g des Vorproduktes 2 werden mit 0,25 g Aerosil R 972 (pyro- 
gene KieselsSure, Teilchendurchmesser : 16 nm Degussa AG), 
0,25 g saureterminiertem TONE 230, 0,5 ml Waeser und 1 ml i- 
Propanol krSftig vermischt und anschliefiend filr 3 0 Minuten 
auf 120°C im Ofen erhitzt. Dann wird mit 0,25 g 
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Al (OH) 2 OOCCH 3 +l/3 H 3 B0 3 versetzt und fur eine Stunde auf 
50°C im Of en erhitzt. 

TBT (max. /ret.) = 51 g/g / 28 g/g; AUL * 19,6 g/g; FT: BCD 
Beispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird anstelle des 
Vorproduktes 2 das Vorprodukt 3 eingesetzt; aufierdem wird 
statt des Aerosils R 972 das Aerosil A 200 (pyrogene Kiesel- 
saure, Teilchendurchmesser : 12 nm Degussa AG) verwendet. 
TBT (max. /ret.) * 45 g/g / 27 g/g; AUL = 17,0 g/g; FT; BCD 

Beispiel 4 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird statt des 
saureterminiertem TONE 230 reines TONE 230 eingesetzt; aufier- 
dem wird mit der doppelten Menge Wasser und der doppelten 
Menge i-Propanol kraftig vermischt, 

TBT (max. /ret.) ■= 52 g/g / 29 g/g; AUL = 19,0 g/g; FT: BCD 
Beispiel 5 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird das Vorpro- 
dukt 5 eingesetzt* 

TBT (max. /ret,) = 47 g/g / 27 g/g; AUL = 18,3 g/g; FT: B CD 
Beispiel 6 

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird nur die 
halbe Menge an saureterminiertem TONE 230 eingesetzt, auSer- 
dem wird das Aerosil A 200 durch die gleiche Menge der Faser 
BE 600/30 ersetzt. 
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TBT (max. /ret.) = 52 g/g / 29 g/g; AUL = 18,7 g/g ; FT: BCD 
Beispiel 7 

Es wird wie in Beigpiel 2 verfahren, jedoch werden zueatzlich 
(vor dem ersten Erhitzen) 0,25 g Faser BE 600/30 eingearbei- 
tet . 

TBT {max. /ret J = 49 g/g / 28 g/g; AUL = 18,9 g/g; FT: BCD 
Beispiel 8 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird das Vorpro- 
dukt 6 eingesetzt* 

TBT (max. /ret, ) = 38 g/g / 22 g/g; AUL = 16,5 g/g; FT: A C D 
Beispiel 9 

Eg wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird das Vorpro- 
dukt 5 eingesetzt. AuBerdem wird die Menge an Aluminiumver- 
netzer auf 0 r 2 g reduziert, 

TBT (max, /ret,) = 49 g/g / 28 g/g; AUL = 16,8 g/g; FT: A C D 
Beigpiel 10 

100 g des in Beispiel 1 erhaltenen Produktes werden mit 100 
ml einer 0,125 %igen wassrigen Lfisung von 3, 7 -Big (dimethyl - 
amino) - phenothiaziniumchlorid gemischt und anschlieEend ftir 
2 h im Uiuluf ttrockenschrank bei 60°C getrocknet. 
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200 mg des so erhaltenen Produktes warden in einen Teebeutel 
gegeben* Dieser wird in ein Becherglas mit 50 ml 0,2 %iger 
Kochsalzlosung eingehangt. Nach einer Stunde wird der Tee- 
beutel entfernt, Die FSrbung der Kochsalzlosung wird beur- 
teilt, dannach wird der Vorgang mit neuer NaCl-Losung wieder- 
holt . 

Auch nach dem 5. Zyklus zeigt die Blaufarbung der Kochsalzlo- 
sung die Freisetzung des Wirkstoffs aus der als Speicherme- 
dium fungierenden Polymerzusammensetzung an. 

Beispiel 11 

Bei der Darstellung von Vorprodukt 1 werden zuefitzlich 0,05 g 
3,7 - Bis (dimethylamino) - phenothiaziniumchlorid zur Pul- 
vermischung gegeben und wie beschrieben weiter verarbeitet. 
Aus diesem Vorprodukt wird gemafc Beispiel 1 ein Absorber her- 
gestellt. Der so dargestellte Absorber wird wie in Beispiel 
10 beschrieben untersucht , Die erhaltenen Ergebnisse stimmen 
mit den in Beispiel 10 erhaltenen iiberein. 

Vercrleichsbeispiele 
Vercrleichsbeispiel 1 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wird das Vorpro- 
dukt 7 eingesetzt und die Menge an saureterminiertem TONE 23 0 
halbiert , 

TBT (max ./ret.) = 36 g/g / 27 g/g; AUL = 8,0 g/g; FT: E 
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Verqleichsbeispiel 2 

20 g CMC 30000 werden mit 8 g Isopropanol, 200 g Wasser, 0,4 
g Al (OH) 2 OOCCH 3 *l/3 H 3 B0 3 und 0,8 g Essigsaure 4 Stunden bei 
50°C gehalten* AnschlieGend wird bei 80°C getrocknet . 
TBT {max. /ret.) = 16 g/g / 11 g/g; AUL = 8,9 g/g; FT: E 

Vergleichsbeispiele 3, 4 

Die Herstellung der Produkte aus den Beispielen 3 und 5 war- 
den ohne den Zusatz eines Matrixmaterials wiederholt. Die er- 
haltenen Produkte waren inhomogen, konnten durch Sieben ge- 
trennt werden und blockten, Bezuglich des TBT und des AUL- 
Teets konnten wegen der Inhomogenitat der Produkte 
(Entmischung beim Absieben) keine reproduzierbaren Werte er- 
halten werden, 

Verqleichsbeispiel 5 

60 g CMC 40000 werden mit 1,5 g Ethylencarbonat , 1,5 ml Was- 
ser und 1,5 ml Isopropanol kr&ftig vermischt; anschlieSend 
wird 60 min auf 120°C im Of en erhitzt. 8 g dieses Produktes 
werden mit 2 g Favor R 953 (vernetztes, teilneutralisiertes 
Polyacrylat der Fa, Stockhausen GmbH) , 0,5 g TONE 230, 0,5 g 
Faser BE 600/30 und mit 0,5 g Al (OH) 2 OOCCH 3 *l/3 H 3 B0 3 unter 
Verwendung von 2 ml Isopropanol und 1 ml Wasser kr&ftig ver- 
mischt und fur 60 Min auf 120°C im Of en erhitzt, 
TBT (max. /ret.) = 46 g/g / 29 g/g; AUL =-14,4 g/g; FT: B C D 

Verqleichsbeispiel 6 

8 g CMC 40000 werden mit 2 g 11 SAB A", 0,5 g Faser BE 600/30 
0,5 g s&ureterminiertem TONE 230, 0,1 g Aerosil R 972, 2 ml 
i-Propanol und 1 ml Wasser krSftig vermiecht und anschlieSend 
30 Minuten auf 120°C im Of en erhitzt. Das so erhaltene Pro 
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dukt wird mit 0,6 g Al (OH) 2 OOCCH 3 *l/3 H 3 B0 3 versetzt und an- 

schlie£end eine Stunde auf 50°c im Of en erhitzt. 

TBT {max. /ret J = 51 g/g / 36 g/g; AUL = 11,0 g/g; FT; BCD 
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PATENTANSPRUCHE 

1 , Polymerzusammensetzung, insbeaondere Absorbsorptionsmate- 
rialzusammensetzung, im wesentlichen beatehend aus 70 - 99,99 
Gew.-% einer Komponente A auf Basis wasserloslicher und/oder 
waseerquellbarer Polymere auf Basis von Polysaccharide]! und 
deren Derivaten, die gegebenenf alls durch Vernetzung modifi- 
ziert worden sind und 0,01 - 30 Gew. einer Komponente B, 
auf Basis waseerquellbarer synthetischer Polymere und/oder 
Copolymere auf Basis von (Meth) Acrylsaure, (Meth) Acrylni- 
tril , (Meth) Acrylamid, Vinylacetat , Vinylpyrrolidon, Vinyl - 
pyridin, Maleinsaure (anhydrid) , Itakons&ure (anhydrid) , Fu- 
marsaure, VinylBulfonsaure und/oder 2-Acrylamido-2-methylpro- 
pansulf ons&ure sowie die Amide, die N-Alkylderivate , die 
N,N' -Dialkylderivate, hydroxylgruppenhaltigen Ester und ami- 
nogruppenhaltigen Ester dieser polymerisationsf &higen S&uren, 
wobei 0 - 98 % der Sauregruppen dieser Saure neutralisiert 
sind, und wobei diese Polymere und/oder Copolymere durch eine 
mindestens bif unktionelle Verbindung vernetzt sind, als po- 
lymere Komponenten, sowie 0,1-30 Gew,-% f bezogen auf diese 
polymeren Komponenten, eines Matrixmaterials mit einem 
Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt unterhalb von 180°C zur 
Verhinderung der Entmischung und des Gelblocking, 
0,001 - 10 Gew.-*, bezogen auf diese beiden polymeren Kompo- 
nenten, einea ionischen und/oder kovalenten Vernetzers, und 0 
- 50 Gew*-%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, wenig- 
stens eines Antiblockingmittels auf BaBis naturlicher und/- 
oder synthetischer Fasern und/oder Materialien mit grofier 
Oberf lache , erhaltlich 
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indem man die Komponente B mit der Komponente A in wassrigem 
Medium zusammenbringt , anschliefcend trocknet und mahlt, die 
weiteren Komponenten hinzumischt , bis zur Homogenitat mischt 
und eine Warmebehandlung durchfuhrt und gegebenenf alls bei 
Zugabe des Vernetzers nach dieser Warmebehandlung diesen 
durch die Matrix durch eine abschlieSende Waremebehandlung 
f ixiert < 

2. Wirkstof f enthaltende Zusammensetzung, im wesentlichen be- 
stehend aus einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 sowie we- 
nigstens einem Wirkstof f, beispielsweise einem Arzneimittel , 
einem Pestizid, einem Bakterizid und/oder einem Riechstoff, 
der verzogert freigesetzt wird. 

3, Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, im wesentlichen 
bestehend aus 75 - 95 Gew.-% Komponente A, 5-25 Gew,-% Kom- 
ponente B als polymere Komponenten und 2,5 - 7,5 Gew.-%, be- 

■ zogen auf diese Komponenten, wenigstens eines Matrixmate- 
rials, 3-7 Gew.-%, bezogen auf diese Komponenten, wenig- 
stens eines ionischen und/oder kovalenten Vernetzers und 0,5 
- 50 Gew.-%, vorzugsweise 5-15 Gew.-%, bezogen auf diese 
Komponenten wenigstens eines Antiblockingmittels . 

4, Zusammensetzung nach Anspriichen 1,2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daE die Komponente A ein wasserlflsliches 
und/oder wasserquellbares ' Polymer auf Basis von Polysaccha- 
riden und deren Derivaten, insbesondere Guar-, Starke- und 
Cellulosederivaten ist , 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daft die Komponente A ein anionisches Derivat von Cellulose, 
insbesondere von Carboxymethylcellulose, ist. 
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6, Zusammeneetzung nach Ansprtichen 1,2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS das Matrixmaterial eine Substanz ist, die 
bei Raumtemperatur hochviskos ist oder eine wachsartige wei- 
che Konsistenz aufweist. 

* 

7, Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daft das Matrixmaterial ausgewahlt ist aus Triglycerinmono- 
stearat, RizinueSl und Polycaprolactonen, die gegebenfalls 
durch eine Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid modifiziert 
sind. 

8, Zusammensetzung nach Ansprftchen 1,2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die ionischen Vernetzer ausgewahlt sind aus 
Metallverbindungen, vorzugsweise Magnesium- , Calcium- , Alumi- 
nium-, Zirkonium-, Eisen-, Titan- und Zinkverbindungen in 
Form ihrer Salze mit organischen und anorganischen Sauren, 

9, Zusammensetzung nach Anspruchen 1,2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die kovalenten Vernetzer ausgewahlt sind 
aus polyfunktionellen Carbons&uren, Alkoholen, Aminen, Epoxi- 
verbindungen, Carbons&ureanhydriden und/oder Aldehyden sowie 
deren Derivaten und heterofunktionellen Verbindungen mit ver- 
schiedenen f unktionellen Gruppen der genannten Verbindungs- 
klassen. 
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10. Verfahren zur Heratellung einer Polymerzusammensetzung, 
insbesondere eines Absorbermaterials, im wesent lichen beste- 
hend aus 70 - 99,99 Gew.-% einer Komponente A auf Basis was- 
serloslicher und/oder wasserquellbarer Polymere auf Basis von 
Polysacchariden und deren Derivaten, die gegebenenf alls durch 
Vernetzung modifiziert worden sind und 0,01 - 30 Gew.-% einer 
Komponente B, auf Basis wasserquellbarer synthetischer Poly- 
mere und/oder Copolymere auf Basis von (Meth) Acrylsaure, 
(Meth) Acrylnitril , (Meth) Acrylamid, Vinylacetat, Vinylpyr- 
rolidon, Vinylpyridin, Maleinsaure (anhydrid) , ItakonsSure 
(anhydrid) , FumarScUire, Vinylsulfonsaure und/oder 2- 
Acrylamido-2-methylpropansulf ons&ure sowie die Amide, die N- 
Alkylderivate, die N,N' -Dialkylderivate, hydroxylgruppenhal- 
tigen Ester und aminogruppenhaltigen Ester dieser polymerisa- 
tionsf Shigen Saure, wobei 0 - 98% der S&uregruppen dieser 
Saure neutralisiert sind, und wobei diese Polymere und/oder 
Copolymere durch eine mindestens bif unktionelle Verbindung 
vernetzt sind, als polymere Komponenten, sowie 0,1 - 30 Gew.- 
%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, eines Matrixmate- 
rials mit einem Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt unterhalb 
von 180°C zur Verhinderung der Entmischung und des Gelblok- 
king, 0,001 - 10 Gew,-%, bezogen auf diese beiden polymeren 
Komponenten, eines ionischen und/oder kovalenten Vernetzers, 
und 0-50 Gew.-%, bezogen auf diese polymeren Komponenten, 
wenigstens eines Antiblockingmittels auf Basis natiirlicher 
und/oder synthetischer Fasern und/oder Materialien mit groSer 
Oberfl&che, dadurch gekennzeichnet , daE man diese (s) erhSlt, 
indem man die Komponente B mit der Komponente A in waErigem 
Medium zueammenbringt , anschliefiend trocknet und mahlt, die 
weiteren Komponenten hinzumischt, bis zur Homogenit&t mischt 
und eine Warmebehandlung durchfuhrt und gegebenenf alls bei 
Zugabe des Vernetzers nach dieser Warmebehandlung diesen 
durch die Matrix durch eine abschlieSende Warmebehandlung fi- 
xiert , 
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11, Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daiS 
man eine Polymerzusammensetzung, inebesondere ein Absorberma- 
terial, im wesentlichen bestehend aus 75 - 95 Gew.-% Kompo- 
nente A, 5 - 25 Gew.-% Komponente B, als polymere Komponenten 
und 2,5 - 7,5 Gew,-%, bezogen auf diese Komponenten, wenig- 
stens eines Matrixmaterials, 3-7 Gew,-%, bezogen auf diese 
Komponenten, wenigetens eines ionischen und/oder kovalenten 
Vernetzers und 0,5 - 50 Gew.-%, vorzugsweise 5-15 Gew,-%, 
bezogen auf diese Komponenten, wenigetens eines Antiblocking- 
mittels einsetzt. 

12, Verfahren nach Anspruchen 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ale Komponente A ein wasserl&sliches 
und/oder wasserquellbares Polymer auf Basis von Polysaccha- 
riden und deren Derivaten, inebesondere Guar-, Starke- und 
Cellulosederivaten einsetzt. 

13, Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Komponente A ein anionisches Derivat von Cellulose, 
insbesondere von Carboxymethylcellulose, einsetzt, 

14, Verfahren nach Anspruchen 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Matrixmaterial eine Substanz einset2t, 
die bei Raumtemperatur hochviskos ist oder eine wachs 
artige weiche Konsistenz aufweist. 

15, Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Matrixmaterial ausgewahlt ist aus Triglycerinmonostearat , 
Rizinusdl und Polycaprolactonen, die gegebenenf alls durch 
eine Umsetzung mit Maleinsciureanhydrid modifiziert sind, 

16, Verfahren nach Ansprtichen 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die ionischen Vernetzer ausgewahlt sind aus Me- 
tallverbindungen, vorzugsweise Magnesium- , Calcium- , Alu- 
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minium- , Zirkonium- , Eisen- , Titan- unci 2inkverbindungen in 
Form ihrer Salze mit organischen und anorganischen S&uren. 

17, Verfahren nach Anspriichen 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die kovalenten Vernetzer ausgew&hlt sind aus 
polyfunktionellen Carbonsauren, Alkoholen, Aminen, Epoxi- 
verbindungen, Carbonsaureanhydriden und/oder Aldehyden sowie 
deren Derivaten und heterofunktionellen Verbindungen mit ver- 
schiedenen funkionellen Gruppen der genannten Verbindungs- 
klassen . 

18* Verfahren nach Anspriichen 10 bis 17, dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ man die Komponente B in der Weise mit Kompo- 
nente A kontaktiert, indem man beide Komponenten vermischt, 
diese in wassrigem Medium zusammenbringt , dann in einer was- 
serenthaltenden Losung oder Dispersion aufquillt, trocknet 
und mahlt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man entweder beide polymeren Komponenten in trockener Form 
mischt oder eine trockene polymere Komponente mit der anderen 
polymeren Komponente in bereits einer durch eine wasserent- 
haltende Lfisung oder Dispersion auf gequollenen Form ver- 
mischt . 

20. Verfahren nach Anspriichen 10 bis 17, dadurch gekenn- 
seichnet, dafi man die Komponente B in der Weise mit der Kom- 
ponente A kontaktiert, indem man die durch eine wasserent- 
haltende Lfisung oder Dispersion aufgequollene Komponente B 
mit einer durch eine wasserenthaltende Lfisung oder Dispersion 
aufgequollene Komponente A gegebenenf alls unter Zugabe einer 
wasserenthaltenden Lfisung oder Dispersion mischt, die Kompo- 
nenten trocknet und mahlt. 
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21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da£ das Zusammenbringen der Polymerkomponen- 
ten und das Vermischen der weiteren Komponenten bei Tempera - 
turen von 0°C bis 100°C vorzugeweise bei Raumtemperatur er- 

f olgt . 

22. Verfahren nach Anspruchen 18 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Trocknung bei 40°C bis 180°C durchgefuhrt 
wird und das gemahlene Produkt auf eine KorngrttEe von 90 bis 
630 jim abgesiebt wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichent , dafi man die W&rmebehandlung bei 25°C 
bis 180°C, vorzugsweise lOO^C bis 120°C und die abschliefiende 
WSrmebehandlung bei 25°C bis 180°C, vorzugsweise 50°C bis 

8 0°C durchfuhrt. 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet , daS man im AnschluS an das Vermahlen 
die weiteren Komponenten in Gegenwart einer wasserenthalten- 
den Losung Oder Dispersion, vorzugsweise Wasser oder einem 
Gemisch aus Wasser und einem wasserenthaltendem organischen 
Lftsemittel , zumischt > 

25* Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS man den Vernetzer in einem Gemisch 
aus Wasser und/oder einem wasserhaltigen organischen Losemit- 
tel lost oder dispergiert und den zu kontaktierenden Polymer- 
komponenten oder den weiteren Komponenten vor der Warmebe- 
handlung zuf flhrt * 
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26, Verfahren zur Herstellung einer Depotmaterialzusammenset- 
zung nach Anspriichen 10 bis 25, dadurch gekennzeichnet , daE 
der Wirkstoff 

- entweder aus waKrigen oder wasserenthaltenden Losungen von 
der Zusammensetzung nach Anspriichen 1 und 3 bis 9 absorbiert 
wird und gegebenenf alls erneut getrocknet wird', 

- oder als Losung Oder Dispersion bei beliebigen Vorstufen 
des Herstellungsverf ahrens der besagten Zusammensetzung zuge- 
setzt wird. 

27, Verwendung der Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 und 
3 bis 9 oder hergestellt nach Anspriichen 10 bis 25 alB Faser, 
Film/ Pulver oder Granulat zur Absorption von wasserenthal- 
tenden Losungen oder Dispersionen und (Korper-) Fliissigkei- 
ten, in chemisch-technischen Produkten wie beispieleweise in 
Verpackungsmaterialien, in Kulturgef a£en, zur Bodenverbesse- 
rung und ale Kabelummantelung oder in Hygieneartikeln wie 
beispieleweise Tampons oder Windeln und Tierhygieneartikeln , 

28, Verwendung der ZUBammensetzung nach Anspriichen 2 bis 9 
oder hergestellt nach Anspruch 26 , in Pulverform oder als Di- 
spersion in hydrophoben Medien gegebenenf alls in Kombination 
mit Dispersionsstabilisatoren oder in Mischung mit anderen 
Stof f en, 

29, (Tier) Hygieneartikel enthaltend eine Zusammensetzung 
nach Anspriichen 1 bis 9 oder hergestellt gem&fc Anspriichen 10 
bis 26, 

30, Chemisch-technische Produkte enthaltend eine Zusammenset- 
zung nach Anspriichen 1 bis 9 oder hergestellt gema£ Ansprii- 
chen 10 bis 26 . 
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